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© PflanzenschUtzende Mittel auf Basis von Pyrazolcarbonsaurederivaten. 

® G8genstand der vorliegenden Erfindung sind Mittel zum Schutz von Kulturpflanzen gegen phytotoxische 
Nebenwirkungen von Herbiziden, dadurch gekennzeichnet. 6aB sie eine Verbindung der Formel 1 
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R 2 Alkyl oder Cycloalkyl 
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R3 Alkali- Oder Erdalkalimetall, Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Phenylalkyl. wobei Phenyl 
durch Halogen substituiert seln kann. Trisalkylsilylalkyl, Alkoxyalkyl 

FU unabhangig voneinander H r Alkyl, Cycloalkyl. das substituiert sein kann, oder 2 Reste R* Widen 
zusammen mit dem sie verknOpfenden N-Atom elnen 4- bis 7-gliedrigen heterocyclischen Ring und 
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n 1 bis 3 

bedeuten, in Kombination mit einem Herbizid en thai ten. 
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PflanzenschUtzende Mittel auf Basis von Pyrazolcarbonsaurederivaten 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Mittel zum Schutz von Kulturpflanzen gegen phytotoxische 
Nebenwirkungen von Herbiziden. dadurch gekennzeichnet. da/3 sie eine Verbindung der Forme! I 

10 worin 

YC-HoderN. 

R, unabhangig voneinander (Ci-C*)-Alkyl, (Ci-CO-Haloalkyl, (Ci-C*)-Alkoxy, (Ci-C*)-Haloalkoxy oder Halo- 
gen, 

R2 (Ct-Ci 2 )-Alkyl oder (C 3 -C7)-Cycioaikyl. 
, 5 X COOR 3 . CON(R*)2. COSR3. CN. 




25 R 3 AlkaJi- Oder Erdalkalimetall, Wasserstoff, (Ci-Cio)-Alkyl, (C3-C2o)-Alkeny1, (C 3 -Cio)-Alkinyl. (C 3 -C 7 )- 
Cycloalkyl, PhenyHCi-CO-Alkyl, wobel Phenyl durch Halogen substituiert sein kann. Tris-(Ci-C«.)-AlkyI- 
SIIyl-(Ci -C*)-Alkyl, (Ci -C 4 )-Alkoxy-(Ci -Ci)-Alkyl 

R4 unabhangig voneinander H. (Ci-Cio)-Alkyl f (C 3 -C 7 )-Cycloalkyl. das substituiert sein kann, oder 2 Reste 
R4 bilden zusammen mlt dem sie verknQpfenden N-Atom einen 4- bis 7-gliedrigen heterocyclischen Ring 
30 und 

n 1 bis 3 

bedeuten, In Kombination mit einem Herbizid enthalten. 

Dabei bedeutet Alkyl geradkettiges oder verzweigtes Alkyl. Im Fall 



O O 




40 

warden zwei identische Reste einer Verbindung der Formel I miteinander verknQpft Halogen bedeutet 
bevorzugt Chlor oder Brom, Alkallmetall bevorzugt U, Na. K und Erdalkalimetall insbesondere Ca. Bel dem 
aus den beiden Resten R4 zusammen mit dem N-Atom gebildeten heterocyclischen Ring handelt es sich 
45 bevorzugt um Pyrrolidin, Morpholin, 1 ,2,4-Triazol und Plperidin. 

Weiterhin bevorzugt sind die Verblndungen der Formel I, worin Y=» CH, Ri » Halogen. (C1-C4)- 
Haloalkyl, R 2 = (Ci -Cc Y Alky I, X = COOR 3l R 3 = H oder (Ct-CsJ-Alkyl und n= 1 oder 2 bedeuten. 

Insbesondere bevorzugt sind die Verbindungen der Formel I, worin Y= CH, Ri = CI Oder Br, CF 3| R 2 = 
(Ci-C4)-Alky1, X = COOR 3 , R 3 ■ (Ci-C4)-Alkyl und n= 2 bedeuten. 
so Die Verbindungen der Formel I mit Y = CH, Ri = 2.4-Cb, R 2 = Isopropyl, X= COORa und R 3 = (C- 
&o)-Alkyl sind neu und ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. Dabel 1st fQr R2 die 5-Stellung 
und fur X die 3-Stellung bevorzugt. Besondere Bedeutung hat die Verbindung mit Y= CH, = 2.4-CI 2 . 
R 2 = 5-lsopropyl und X = 3-COOC2H 5 . 

Die- Verbindungen der Formel I lassen sich nach literaturbekannten Methoden herstelien (HU-PS 153 
762 od. Chem. Abstr. 68. 87293 y (1968)). Zur weiteren Derivatisierung wird der Rest -COOR 3 in bekannter 



3 



4> 



EP 0 333 131 A1 

Weise in andere fUr X genannte Reste umgewandelt. z.B. durch Verseifung. Umesterung, Amidierung, 
Salzbildung etc., wio dies z.B. in den DE-OS 3 444 918 Oder 3 442 690 beschrieben ist. 

Bei der Anwendung von Pflanzenbehandlungsmitteln. insbesondere von Herbiziden, konnen uner- 
wilnschte, nicht tolerierbare Schaden an Kulturpflanzen auftreten. Besonders bei der Applikation von 
5 Herbiziden nach dem Auflaufen der Kulturpflanzen besteht daher oft das BedUrfnis. das Rlslko einer 
mo g lichen Phytotoxizitat zu vermeiden. 

Verschiedene Verbindungen wurden K)r diese Anwendung bereits beschrieben (z.B. EP-A 152 006). 
Uberraschenderwelse wurde gefunden, da/3 Verbindungen der Forme! I die Eigenschaften haben, 
phytotoxische Nebenwirkungen von Pflanzenschutzmitteln. insbesondere von Herbiziden, beim Einsatz in 
to Nutzpflanzenkulturen zu vermindern Oder ganz auszuschalten. Die Verbindungen der Formel I sind in der 
Lage, schadliche Nebenwirkungen der Herbizide voilig aufzuheben, ohne die Wirksamkeit dieser Herbizide 
gegen Schadpflanzen zu schm&lern. 

Solche Verbindungen. die die Eigenschaften besitzen, Kulturpflanzen gegen phytotoxische Schaden 
durch Herbizide zu schUtzen, ohne die eigentliche herbizide Wirkung dieser Mittel zu beeintrachtigen, 
15 werden "Antidote" oder "Safener" genannt. 

Das Einsatzgebiet herkomrnlicher Herbizide kann durch Zugabe der Safenerverbindung der Formei I 
ganz ertieblich vergrQflert werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung 1st daher auch ein Verfahren zum Schutz von Kulturpflanzen 
gegen phytotoxische Nebenwirkungen von Pflanzenschutzmitteln, insbesondere Herbiziden, das dadurch 
20 gekennzeichnet ist, dafl man die Pflanzen, Pflanzensamen oder AnbauflSchen mit einer Verbindung der 
Formel I vor, nach oder gieichzertig mit dem Pflanzenschutzmittel behandett 

Herbizide. deren phytotoxische Nebenwirkungen mittels der Verbindungen der Formel I herabgesetzt 
werden konnen, sind z.B. Carbamate, Thiocarbamate, Halogenacetanilide, substituierte Phenoxy-, 
Naphthoxy- und Phenoxyphenoxy-carbonsaurederivate sowie Heteroaryloxyphenoxycarbonsaurederivate 
25 wie Chinolyloxy-, Chinoxalyloxy, Pyridyloxy-, Benzoxazolyloxy-, Benzthiazolyloxy-phenoxy-carbonsSureester 
und femer Dimedonoximabkammlinge. Bevorzugt hiervon sind Phenoxyphenoxy- und 
Heteroaryloxyphenoxy-carbonsaureester. Als Ester kommen hierbei insbesondere niedere Alkyh Alkenyl- 
und Alkinylester in Frage. 

Beispielsweise seten. ohne datf dadurch eine Beschrankung erfolgen soli, folgende Herbizide genannt: 
30 A) Herbizide vom Typ der Phenoxyphenoxy- und HeteroaryloxyphenoxycarbonsSure-(Ci-C*>- Alkyl-, 

(C2-Ci)-AIkenyl- oder (<VC*)-Alkinylester wie 

2-(4-(2 t 4-Dichlorphenoxy)-phenoxy)-propionsauremethylester, 

2-(4-(4-Brom-2-chlorphenoxy)-phenoxy)-propionsSuremethylester. 

2-(4-(4-Trifiuormethylphenoxy)-phenoxy>-propionsSuremethylester l 
35 2-(4^2-Chlor-^trifluormethylphenoxy)-phenoxy)-propionsauremethylester, 

2-(4-(2.4-DichlorbenzyI)-phenoxy)-propionsauremethylester l 

2-lsopropylideneamino-oxyethyl(R)-2-[4-(6^:hloroquinoxalin-2-yloxy)-phenoxy]-propionate (Propaquizafop), 

4- (4-(4-Trifluormethylphenoxy)-phenoxy)-pent-2-en-saureethylester 1 
2-(4-(3 l 5-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy)-propionsaureethylester l 

40 2-<4K3,5-Dichlorpyridyl-2^xy)-phenoxy>-propIonsaurepropargylester 1 

2-(4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy)-propionsSureethylester, 

2-(4-(6-Chlorbenzthiazol-2-yl-oxy)-phenoxy)-propionsaureethylester, 

2-(4-{3-Chlor-5-trifluormethyl-2-pyridyloxy)-phenoxy)-propionsauremethylester, 

2-(4-(5-Trifluormethyi-2-pyridyloxy)-phenoxy)-propionsaurebutylester f 
45 2-(4-(6-Chlor-2-chinoxalyloxy)-phenoxy)- propionsaureethy tester, 

2-(4-(6-Ruor-2-chinoxalyloxy)-phenoxy)-propionsaureethylester l 

2-(4-(5-Chlor-3-fIuor-pyridyh2-oxy)-phenoxy)-proplonsaurepropargylester 

2-{4-(6-Chlor-2-chinolyloxy>-phenoxy)-propionsaureethylester. 

2-{4-(3,5-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy)-propionsa^re-trimethylsllylmethylester l 
so 2-(4-(3-Chlor-5-trifluormetnoxy-2-pyridyloxy)-phenoxy>-propionsaureethylester l 
B) Chloracetanilid-Herbizide wie 

N-Methoxymethyl-2,6-diethyl-chloracetanilid, 

N-ts'-Methoxyprop^'-ylhmethyl-e-ethyl-chloracetanilid, 

N-(3-Methyl-1,2,4^xdiazol-5-yl-methyl)-chloressigsaure-2 t 6-dimethylaniHd, 
55 C) Thiocarbamate wie 

5- Ethyl-N,N-dipropylthfocarbamat oder 
S-Emyl-N.N-diisobutylmiocarbamat 
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0) Dimedon-Derivate wie 
2-(N-Ethoxybutyrimidoyl)-5-(2-ethylthiopropyl)-3-hydroxy-2-cyc!ohexen-1-on, 
2-(N-Emoxybutyrirnidoy!)-5-(2-phenylthiopropyl)-3-hydroxy-2-cyclohexen-1-on odor 

2-(1-Ally!oxyiminbutylM- methox y Mr ^ n 

2-(N-Ethoxypropionamidoyl)-5-mesityl-3-hydroxy-2-cyclohexen-1-on l 
2-(N-Ethoxybutyrimidoyl)-3-hydroxy-5-(thian-3-yI)-2-cyc!ohexen-1-on. 

2-[1-(Ethoxyimino)43utylh3-hydroxy-5-(2H-tetrahydrolhi (BASF 517); 

2-[1-(Ethoxyimino)-propyl]-3-hydroxy-5-mesitylcyc!ohex-2-enone (PP 604 von IC1); 
(±)-2^(E)-3^loroallyloxyiminopropylh5-(2-ethylthiopropyl)-3-hydroxycycioh0x-2^none (Clethodlm) 

Von den Herbizlden. welche erfindungsgemSfl mit den Verbindungen der Formel I kombiniert werden 
konnen, slnd bevorzugt die unter A) aufgefUhrten Verbindungen zu nennen. insbesondere 2-(4-{6- 
Chlorbenzoxazo!-2-y!-oxy)-phenoxy)-propionsaureethylester t 2-(4-(6-Chlorben2thiazol-2-yl-oxy)-phenoxy)- 
proplonsSureethylester und 2-(4-(5-Chlor-3-fluor-pyridyl-2-oxy)-phenoxy)-propionsaurepropargylester. Von 
den unter D) genannten Substanzen 1st insbesondere 2-(N-Ethoxypropionamidoyl)-5-mesityl-3-hydroxy-2- 
cyclohexen-1-on von Bedeutung. 

Das Mehgenverhaltnis Safener (Verbindung I) : Herbizid kann innerhalb wetter Grenzen zwischen 1:10 
und 10 : 1, insbesondere zwischen 2 : 1 und 1:10 schwanken. 

Die jeweils optimalen Mengen an Herbizid und Safener sind abhangig vom Typ des verwendeten 
Herbizids Oder vom verwendeten Safener sowie von der Art des zu behandelnden Pflanzenbestandes und 
iassen sich von Fall zu Fall durch entsprechende Versuche ermitteln. 

Haupteinsatzgebiete fOr die Anwendung der Safener sind vor allem Getreidekulturen (Weizen, Roggen, 
Gersle. Hafer). Reis, Mais, Sorghum aber auch Baumwolle, ZuckerrUben, Zuckerrohr und Sojabohne. 

Die Safener konnen je nach ihren Bgenschaften zur Vorbehandlung des Saatgutes der Kulturpflanze 
(Beizung der Samen) verwendet "werden oder vor der Saat in die Saatfurchen eingebracht werden Oder 
zusammen mit dem Herbizid vor oder nach dem Auflaufen der Pflanzen angewendet werden. Vorauflaufbe- 
handlung schlieflt sowohl die Behandiung der Anbaufiache vor der Aussaat aJs auch die Behandlung der 
angesSten, aber noch nlcht bewachseneri AnbauflSchen ein. 

Bevorzugt 1st jedoch die gleichzeitige Anwendung des Antidots mit dem Herbizid in Form von 
Tankmischungen oder Fertigformulierungen. 

Die Verbindungen der Formel I oder deren Kombination mit einem oder mehreren der genannten 
Herbizide bzw. Herbizidgruppen konnen auf verschiedene Art formuliert werden, je nachdem wie es durch 
die biologischen und/oder chemisch-physikalischen Parameter vorgegeben ist. Als Formulierungsmoglich- 
keiten kommen daher infrage: Spritzpulver (WP), emulglerbare Konzentrate (EC), waflrige Losungen (SC), 
Emuisionen, versptUhbare LOsungen. Dispersionen auf OI- oder Wasserbasis (SC), Suspoemulsionen (SC), 
Staubemittel (DP). Beizmittel, Granulate in Form von Mikro, Spruh-. Aufzugs- und Adsorptionsgranulaten, 
wasserdispergierbare Granulate (WG). ULV-Formulierungen. Mikrokapseln oder Wachse. 

Diese einzelnen Formuiierungstypen sind im Prinzip bekannt und werden beispielsweise beschrieben 
in: Winnacker-KOchler, "Chemische Technologie". Band 7. C. Hauser Verlag MOnchen, 4. Aufl. 1986; van 
Falkenberg, "Pesticides Formulations", Marcel Dekker N.Y., 2nd Ed. 1972-73; K. Martens. "Spray Drying 
Handbook", 3rd Ed. 1979, G. Goodwin Ltd. London. 

Die notwendigen Formulierungshilfsmittel wie Inertmaterialien. Tenside, Ldsungsmittel und weitere 
Zusatzstoffe . sind ebenfalls bekannt und werden beispielsweise beschrieben in: Watkins, "Handbook of 
Insecticide Dust Diluents and Carriers", 2nd Ed.. Dariand Books. Caldwell N.J.; H.v.Olphen. "Introduction to 
Clay Colloid Chemistry". 2nd Ed.. J. Wiley & Sons. N.Y.; Marschen. "Solvents Guide". 2nd Ed., Interscien- 
ce. N.Y. 1950; McCutcheon's. "Detergents and Emulslfiers Annual", MC Publ. Corp.. Ridgewood N.J.; 
Sisley and Wood, "Encyclopedia of Surface Active Agents". Chem. Publ. Co. Inc.. N.Y. 1964; SchSnfeldt 
"Grenzflachenaktive Athylenoxidaddukte", Wiss. Verlagsgeselj.. Stuttgart 1976; Winnacker-KOchler. 
"Chemische Technologie". Band 7, C. Hauser Verlag MUnchen. 4. Aufl. 1986. 

Auf der Basis dieser Formulierungen Iassen sich auch Kombinationen mit anderen pestizid wirksamen 
Stoffen, DOngemitteln und/oder Wachstumsregulatoren herstellen. z.B. in Form einer Fertigformulierung 
oder als Tankmix. Spritzpulver sind in Wasser gleichmaflig dispergierbare PrSparate, die neben dem 
Wirkstoff aufler einem VerdOnnungs-oder Inertstoff* noch Netzmittel. z.B. polyoxethyiierte Aikylphenole, 
polyoxethylierte Fettalkohole. Alkyl-oder Alkylphenolsulfonate und Dispergiermittel, z.B. ligninsulfonsaures 
Natrium, 2^'-dinaphthylmethan-6,6'-disulfonsaures Natrium, dibutylnaphthalin-sulfonsaures Natrium oder 
auch oleylmethyltaurinsaures Natrium enthalten. Emulgierbare Konzentrate werden durch AuflSsen des 
Wirkstoffes in einem organischen Ldsungsmittel. z.B. Butanof, Cyclohexanon. Dimethylformamid. Xylol Oder 
auch hcJhersiedenden Aromaten oder Kohlenwasserstoffen unter Zusatz von einem oder mehreren Emulga- 
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toren hergestellt. Als Emulgatoren konnen beispielsweise verwendet werden: Alkylarylsulfonsaure Calzium- 
Salze wie Ca-dodecylbenzolsulfonat Oder nlchtionische Emulgatoren wie Fettsaurepolyglykolester. Alkylaryl- 
polyglykolether. Fettalkoholpolyglykolether. Propylenoxid-Ethylenoxid-Kondensationsprodukte. Alkylpoly- 
ether. Sorbitanfettsaureester. Polyoxyethylensorbitan-Fettsaureester Oder Polyoxethylensorbitester. Staube- 

s mittel erhSlt man durch Vemnahlen des Wirkstoffes mit fein verteilten festen Stoffen, z.B. Talkum, 
naturlichen Tonen wie Kaolin, Bentonit, Pyrophillit Oder Diatomeenerde. Granulate kdnnen entweder durch 
Verdusen des Wirkstoffes auf adsorptionsfahlges, granuliertes Inertmaterial hergestellt werden Oder durch 
Aufbringen von Wirkstoffkonzentraten mittels Klebemitteln, z.B. Polyvinylalkohol. polyacrylsaurem Natrium 
Oder auch Mineraldlen, auf die Oberflache von Tragerstoffen wie Sand, Kaolinite Oder von granuliertem 

w Inertmaterial. Auch konnen geeignete Wirkstoffe in der fUr die Herstellung von Dtlngemittelgranulaten 
Oblichen Weise - gewunschtenfalls in Mischung mit DUngemitteln - granuliert werden. 

In Spritzpulvern betragt die Wirkstoffkonzentration z.B. etwa 10 bis 90 Gew.-%, der Rest zu 100 Gew.- 
% besteht aus Oblichen Formulierungsbestandteilen. Bei emulgierbaren Konzentraten kann die Wirkstoffkon- 
zentration etwa S bis 80 Gew.-% betragen. Staubffirmige Formulierungen enthalten meistens 5 bis 20 Gew.- 

T5 % an Wirkstoff, verspruhbare Losungen etwa 2 bis 20 Gew.-%. Bei Granulaten hangt der Wirkstoffgehalt 
zum Teil davon ab, ob die wirksame Verbindung flOssig Oder fest vorliegt und welche Granulierhilfsmittel. 
Fullstoffe usw. verwendet werden. 

Daneben enthalten die genannten Wirkstofformulierungen gegebenenfalls die jeweils Dblichen Haft-. 
Netz-. Dispergier-. Emulgier-. Penetrations-. Losungsmittel. Full- oder Tragerstoffe. 

20 Zur Anwendung werden die in handelsQblicher Form vorliegenden Konzentrate gegebenenfalls in 
ubltcher Weise verdunnt z.B. bei Spritzpulvern, emulgierbaren Konzentraten, Dispersion und teirweise und 
auch bei Mikrogranulaten mittels Wasser. Staubffirmige und granulierte Zubereitungen sowie versprQhbare 
Losungen werden vor der Anwendung ublicherweise nicht mehr mit weiteren inerten Stoffen verdQnnt. 

Mit den aufieren Bedingungen wie Temperatur, Feuchtigkeit, der Art des verwendeten Herbizids u.a. 

25 variiert die erforderfiche Aufwandmenge der Verbindungen der Formel I. Sie kann innerhalb weiter Grenzen 
schwanken, z.B. zwischen 0.005 und 10.0 kg/ha oder mehr Aktivsubstanz, vorzugswefse liegt sie jedoch 
zwischen 0.01 und 5 kg/ha. 

Folgende Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung: 

30 

A. Formulierungsbeispiele 

a) Bn Staubemrttel wird erhalten. indem man 10 Gew.-Teile einer Verbindung der Formel I und 90 
Gew.-Teile Talkum oder Inertstoff mischt und in einer Schlagmuhle zerkleinert. 
35 b) Bn in Wasser lelcht dispergierbares, benetzbares Pulver wird enthalten, indem man 25 Gewicht- 

steile einer Verbindung der Formel I. 64 Gewichtsteile kaolinhaltigen Quarz als Inertstoff. 10 Gewichtsteiie 
lignigsulfonsaures Kalium und 1 Gew.-Teil oleoylmethyltaurinsaures Natrium als Netz- und Dispergiermittel 
mischt und in einer Stiftmahle mahlt. 

c) Bn in Wasser leicht dispergierbares Oispersionskonzentrat wird erhalten, indem man 20 Gewicht- 
40 steile einer Verbindung der Formel I mit 6 Gew.-Teilen Alkylphenolpolyglykolether (® Triton X 207), 3 Gew.- 

Teilen Isotridecanolpoiyglykolether (8AeO) und 71 Gew.-Teilen paraffinlschem Mineralfil (Siedebereich z. B. 
ca. 255 bis Uber 277* C) mischt und in einer Reibkugelmuhle auf eine Feinheit von unter 5 Mikron vermahlt 

d) Bn emulgierbares Konzentrat wird erhalten aus 15 Gew.-Teilen einer Verbindung der Formel I, 75 
Gew.-Teilen Cyclohexanon als Losungsmittel und 10 Gew.-Teilen oxethyliertes Nonylphenol als Emulgator. 

45 e) Bn in Wasser leicht emulgierbares Konzentrat aus elnem PhenoxycanbonsSureester und einem 

Antidot (10 : 1) wird erhalten aus: 

1 2.00 Gew.-% 2-(4-(6-ChlorbenoxazoI-2-yl-oxy)-phenoxy-propionsaureethylester 

1.20 Gew.-% Verbindung der Formel I 

69,00 Gew.-% Xylol 
50 7.80 Gew.-% dodecylbenzolsuifonsaurem Calcium 

6.00 Gew.-% ethoxyliertem Nonylphenol (10 EO> 

4.00 Gew.-% ethoxyliertem RizinusSI (40 EO) 

Oie Zubereltung erfolgt wie unter Beispiel a) angegeben. 

f) Ein in Wasser leicht emulgierbares Konzentrat aus einem Phenoxycarbonsaureester und einem 
55 Antidot (1 : 10) wird erhalten aus: 

4.0 Gew.-% 2-(4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy-propionsaureethylester 

40,0 Gew.-% Verbindung der Formel I 

30.0 Gew.-% Xylol 



6 



p 



EP0 333 131 A1 



20,0 Gew.-% Cyclohexanon 

4,0 Gew.-% dodecylbenzolsulfonsaurem Calcium 

2,0 Gew.-% ethoxyliertem Rizinusol (40 EO) 



B. Chemische Beisplele 



1 . 1 -(4-Chlorpheny l)-5(3)-methyl-pyra2ol-3(5)-carbonsa*ureethylester 

Zu 15 8 g Acetylbrenztraubensaureethylester I in 100 ml Toluol gibt man 14.3 g 4-Chlorphenylhydrazin 
il und 01 g p-ToluolsulfonsSure unter Rtihren hinzu und erhitzt am Wasserabscheider. Nachdem keln 
Wasser mehr Obergeht, ISflt man abkiihlen. verdUnnt mil 100 ml Toluol und wascht mit 100 ml 3 n 
Salzsaure 100 ml Wasser. 100 ml gesattigter NaHCCb-Losung und 100 ml Wasser. engt die organisch© 
Phase zurVockne ein und chromatographiert Uber Kieselgel (Laufmitte! Petrolether - Essigester). 



1 H4-Chlorphenyl)-5-methy1-pyrazol-3-carbonsaureethyl ester (Fp. 121-1 24* C) 



62 i-(4-Chlorphenyl)-3-methyl-pyrazol-5-carbonsaureethylester (Ol) 

Analog werderi Pyrazole mit anderem Substitutionsmuster im Aromatenteil und/oder anderem Allylrest 
hergestellt und gegebenenfalls an der Carbonylfunktion derivatisiert Die Derivate slnd In Table I zusam- 



Beisp.Nr. 



mengestellt 



30 



Tabelle I Alky 1-Aryl-pyrazolcarbonsaurederivate 



35 




4S 



50 



55 
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Y^CH 
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354 


n 


tf 


3-COSCH »CHCH» 




355 


ti 


It 


3-COSCH 2 CCH 




356 


n 


if 


3-C0S-C-C6H, , 


50 


357 




ff 


3-COSCH 2 Si(CH,), 




358 


n 


ft 


3-C0S-n-C > H B CH(CH, ) s 




.359 


it 


ft 


3-CON^ 


55 


36C 




n 


3-COOC jH^CHICH, ) , 
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-Nr. (R,) n 




X FD/K PTorr r 


5 


361 


2,*-Cl, 


5-C(CH> ), 


3-C00CH 3 Harz 




362 


f» 


« 


3-C00C,H a 118-121 


70 


363 
36*. 


fl 

p 


If 
It 


3-C00 -n-C,H T 
3-C00-i-C a H r 




365 


It 


n 


3-C00-n-C k H 9 


15 


366 
367 


n 
ti 


ti 

M 


3-COO-n-C.H, t 
S-COO-n-CeH^ 




366 


t« 


It 


3-COO-n-CgH, T 


20 


369 
37C 


It 
« 


fl 
It 


3-COO-n-CtoH, , 




371 


tt 


n 


3-C00H 2 


25 


372 
373 


ti 

ft 


« 
tt 


3-C00H 
3-C00Na 




374 - 


It 


it 


3-CODK 


30 


37 5 


Tt 


rt 


3-COOCa,/, 




376 


tf 


n 


3-COO-c-CHt 




37 7 


•I 


n 


3-C0O-C-C6H, , 


35 


37 8 


It 


tt 


3-C00CH,-C 6 H, 




37 9 


n 


n 


3-C00CH,-(2 t 4-Cl 1 -C 6 H J ) 




38 0 


n 


n 


3-C00CH,CHCH, 


40 


3B I 


It 


tt 


3-C00C,H«.CHCH, 




38 2 


II 


tt 


3-C00-n-C,H 16 CHCH, 




38 3 


Tt 


n 


3-C00-CH,CCH 


45 


38 A 


It 


ti 


3-C00-C,H fc -CCH 




38 5 


It 


it 


3-COO-n-CsH, oCCH 




38 6 


ti 


Tt 


3-C00CH*Si(CH 3 ) a 


50 


38 7 


rt 


tt 


3-C00CjH b 0CH a 




38 8 


it 


ft 


3-CONH, 




38 9 


t* 


rt 


3-CN 


55 


39 0 


it 


ti 


3-CONHCH, 
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391 


2,4-Cl- 

c 


5-C(CH>), 


3-C0NHC,H;, 161 


392 


n 


tt 


3-C0NH-n-C,H ? 102 


393 


rt 


t* 


3-CONH-n-C.H, 


394 


it 


II 


3-C0NH-n-C t H, i 


395 


t* 


ft 


3-C0NH-n-C, 0 H 2 , 


396 


tt 


ft 


3-C0NH-i-C,H, 


397 


n 


tl . 


3-C0NCCH,), 


398 


tt 


ft 


3-C0N(CH,)(nC«H 13 ) 


399 


FT 


It 


3-C0N(C,H ft ) f 


400 


f» 


ft 


3-C0-O 


401 


tl 


It 


3-C0-iO 


402 


n 


ti 


3-C0-n3 : 


403 




n 


3-CO-Njt 


40 4 


« 


ti 


3-CO-NH-C-CeH, , 


40 5 


n 


tt 


3-C0-NH-c-C 3 H s 


406 


ft 


It 


3-C0-N(CH,)(cC.Ht , ) 


407 


It 


II 


3-C0SH 


406 


r» 


tl 


3-COSNa 


409 


ft 


It 


3-C0SCH, 


41 0 


n 


ft 


3-C0SC 2 H 9 


Al 1 


n 


ft 


3-C0SCH,C«H s 


41 2 


ti 


tl 


3-C0S-nC e H, t 


41 3 


« 


H 


3-C0SC 2 H < .QCH a 


41 4 


n 


tt 


3-C05CH 2 CHCH» 


41 5 




rt 


3-COSCHxCCH 


41 6 


» 


tt 


3-COS-C-CeH, , 


41 7 


Tt 


n 


3-C0SCH,Si(CH,), 


*1 8 


II 


r» 


3*C0S.n-CvH e CH(CH i ): 


41 9 


ft 




3-C0N^ 


42 0 


H 


tt 


3-C0CCiH„CK(CH J ) t 
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-Mr /ft .\ 
" L • \ n 


R - 


421 




5-CH; 


422 


n 


ft 


423 


t» 


fl 


42* 


t» 


fl 


625 


r» 


If 


426 ^ 


•t 


(1 


427 


It 


H 


426 


ft 


It 


429 


W 


fl 


430 


n 


fl 


43 1 


H 


It 


43 2 


it 


It 


43 3 


t» 


It 


43 4 


r» 


tl 


43 5 


ft 


tt 


43 6 


n 


It 


43 7 


fl 


tl 


43 8 


ft 


ft 


43 9 


. n 


tl 


44 0 


it 


tl 


44 1 


ti 


■1 


46 2 


IT 


II 


44 3 


It 


tl 


66 6 


If 


fl 


64 5 


tt 


n 


46 6 


ft 


tl 


66 7 


It 


11 


66 a 


tt 


ft 


64 9 


tt 


H 


45 C 


It 


n 



F P /K PTorr ?CJ 



3-C00C s H t 

3-COO-d-CjHt 
3-COO-i-C 3 H, 
3-COO-n-C.H* 
3-COO-n-CsH, , 
3-000-0-06^3 
3-C00-n-Gg H , T 
3-COO-n-C, 0 Hi , 

3-e-o-?: 



01 




3-COOLi 

3-C00Na 

3-COOK 

3-COOta,/, 

3-COO-c-C.Ht 

3-C0G-c-C 6 H, , 

3-C00CH s -CjH 5 

3-C0QCH 2 -(2,4-Cl a -C«F J ) 

3-COOCHjCHCHj 

3-C00C a H fc CHCH a 

3-COO-n-CaH^CHCH- 

3-COO-CHjCCH 

3-COO-CihU-CCH 

3-COO-n-C,H 10 CCH 

3-C00CH t Si(CH,) , 

3-C00C 2 H fc 0CH 3 

3-CONHj 

3-CN 

3-CONHCH, 
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s 


451 


2,4-Cl, 


S-CHjOKCH^h 


3-CONHC 5 H t 




65 2 


M 


ii 


3-C0NH-n-C*H T 




453 


If 




3-C0NH-n-C fc H« 


10 


45 4 


It 


« 


3-C0NH-n-C t H, , 




L *> 5 


n 




3-CONH-n-C, 0 H/i 




456 


M 


t» 


3-C0NH— i-C jH? 


15 


457 


r* 


tt Q 


3-CDN(CHj ) a 




658 


tl 


« 


3-C0N(CH, )(nC e H, 3 ) 




45 9 


rt 


rt 


3-C0N(C,H s ), 


20 


660 


IF 


n 


3-CO-O 




461 


t» 


tt 


3-CO-N^J 














462 


11 


n 


3-co-nj: 


25 


463 


n 




3-C0-HrJ 




466 


it 


rt 


3-CO-NH-C-CtH, , 




465 


t» 


tt 


3-C0-NH-c-C,H > 


30 


466 


Tl 


rt 


3-C0-N(CH, ) (cC € H, , ) 




467 


n 


tt 


3-COSH 


35 


468 


n 


tt 


3-COSNa 




469 


tl 


ft 


3-C0SCH 3 




470 


ft 


n 


3-C0SC,H 5 


40 


A "7 1 


« 


tt 


3-C0SCH 2 C e H 5 




472 


it 


n 


3-C0S-nC e H, T 




473 


rt 


n 


3-C0SC.-H..0CH, 


45 


474 


fl 


ti 


3-C0SCH,CHCH 2 




675 


It 


it 


3-COSCH 2 CCH 




476 


tt 


« 


3-C0S-C-C«H, , 


SO 


677 


it 


tt 


3-C0SCH,Si(CH, ) , 




678 


rt 


rt 


3-C0S-n-C*H 8 CH(CH 3 ] 














679 


H 


n 




55 


480 


tt 


•i 


3-C00C.-H c CH(CH } ) ! 
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481 2,4-Cl, 5-c-C.H,, 3-COOCHi 

482 " " 3-C00C,H 4 106-108 

483 M " 3-C00-r-C,H T 
464 w " 3-C00-i-C,H, 

485 " * 3-C00-n-C fc K, 

486 H " 3-C00-n-C $ H, , 

487 « « 3-C00-n-C 6 H 13 

488 " - 3-CQO-n-CgH, T 

489 " - 3-CC0-n-C, o H s1 (R ) 

O o 1 n 

490 " - 3-£-O-£^^0> 

«91 M » 3-C00H £ 2 201-202 

492 " w 3-COOLi 

493 M ■ 3-C00N& 

494 " ■ 3-COOK 

495 » » 3-C00Ca,/ 2 

496 " - 3-COO-c-C.H, 

497 » ■ 3-COQ-C-CH, , 

498 «• " 3-C00CH 2 -CtH 5 

499 " ■ 3-C00CH,-(2,4-Cl l .C e H,) 

500 " " 3-C00CH,CHCH 2 

501 - 3-C00C t H % CHCH, 

502 " " 3-C00-n-C B H" ls CHCH. 

503 " " 3-C00-CH 2 CCH 

504 n " 3-C00-C,H fc -CCH 

505 ■ " 3-CO0-n-C 5 H, o CCH 

506 w • 3-C00CH,Si<CH 1 ) , 

507 " - 3-C00CrHU0CH, 

508 " " 3-CONH. 

509 » 3-CN 

510 M " 3-C0NHCH, 
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511 


2,4- CI, 


5-C-C f H i , 


3-CONHCaHj 131-132 


512 


n 


n 


3-CONH-n-C jH T 


513 


w 


ft 


3-CONH-n-C fc H» 


514 


it 


ti 


3-CONH-n-C * H , \ 


515 


i» 


tt 


3-CONH-n-C, 0 H, , 


516 


n 


ti 


3-CONH-i-C 3 H 7 


517 


M 


ft 


3-C0N( CH 3 ) a 


51S 


ri 


ft 


3-CONCCH, )(nC*H, y ) 


519 


n 


ft 


3-C0IM(C 2 H v ), 


520 


n 


ti 


3-CO-lO 


521 


ft 


tt 


3-C0-N_J 










52 2 


ft 


tt 


3-CO-nT^C 


52 5 


ti 


tf 


3-CO-N^C 


52^ 


?t 


ft 


3-C0-NH-C-C 6 H, , 


525 


f» 


rt 


3-CO-NH-c-CH. 


526 


it 


it 


3-C0-N(CH a )(cC e H 1 ,) 


527 


n 


tt 


3-COSH 


52 8 


tt 


it 


3-COSNa 


52 9 


tt 


n 


3-COSCHj 


53 0 


T» 


M 


3-C0SC*H 5 


53 1 


n 


rt 


3-C0SCH z C«H 5 


53 2 


tt 


Tt 


3-C0S-nC e H, T 


53 3 


n 


ft 


3-C0SCH..0CH, 


53 U 


« 


tt 


3-COSCHjCHCH, 


53 5 


it 


ft 


3-C0SCH,CCH 


53 6 


tt 


fl 


3-C0S-c-C«H, , 


53 7 


n 


n 


3-C0SCH 8 Si(CH 3 ), 


53 8 


tt 


tt 


3-C0S-n-C fc H a CH(CH 3 ) , 


53 9 


n 


rt 




5t 0 


tt 


M 


3-C00C : H*CH(CH J ) s 
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Rt 


v Pn/Ko 


5 


5*1 


2,*-Br, 


5-CH, 


3-COCCHi 




5*2 


H 


n 


3-C00C,H s 91-100 




5*3 


n 


« 


3-C0C-r.-C 3 H, 


10 


5** 


n 


n 


3-COO-i-C 3 H, 




5*5 


. *t 


ti 


3-COO-n-C.H, 




5*6 


it 


it 


3-COO-n-CjH, % 


15 


5*7 


it 


ft 


3-C00-n-C e H 1 3 




5*B 




n 


3-CO0-n-C 8 H, 7 


20 


5*9 
550 


ii 
f* 


it 

w 


3-CCC-n-C 1 0 H 2 , ( R<j ) 


25 


551 
552 
55 3 


n 
rt 
it 


n 
ii 
if 


3-COOH {** " 
2 

3-COOLi 
3-C0CNa 




55* 


if 




3-COOK 


in 


555 
55 6 


n 

n 


•t 
tt 


3-COOCa,/, 
3-CO0-c-C.Ht 


• 


557 


n 


n 


3-C00-C-C»H, , 


35 


55 8 


n 




3-CQ0CH,-C e H 5 




55 9 


ft 


it 


3-C00CH J -(2,*-Cl,-C e H i j 




56 0 


n 


n 


3-COOCH,CHCH 2 


40 


56 1 


ft 


n 


3-C00C,H fc CHCH, 




56 2 


w 


it 


3-C00-n-C fl H 16 CHCH, 




56 3 


n 


» 


3-C00-CH t CCH 


45 


56* 


» 


« 


3-C00-C,H fc -CCH 




56 5 


ii 


ti 


3-COO-n-CjH, 0 CCH 




56 6 


n 


n 


3-C00CH r Si(CH, ) a 


50 


56 7 


M 


it 


3-C00C,H fc 0CH, 




56 8 


fl 


it 


3-C0NH, 




56 9 


l» 


o 


3-CN 


55 


57C 


II 


ti 


3-CONHCH, 
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581 
582 



571 2 ( 4-5r 5 5-CHj 3-C0NHC,H. 

5?2 » n 3-CONH-n-CjHT 

573 » 3-C0NH-n-CwH» 

51u « 3-C0NH-n-C t H, 3 

575 « « 3-CONH-n-C, oH» i 

576 n n 3-C0NH-i-C 3 H 7 

577 » » 3-C0N(CH,)» 

57g «. - 3-C0N(CH a )(nC ft H, , ) 

579 « « 3-C0N(C 2 H 5 ), 

5er. n " 3-CO-rvT) 



3-CO-fQ 
3-C0-nT> 



333 n 3-C0-N_o 

564 .. « 3-CO-NH-C-CeH, , 

5Q3 it « 3-CO-NH-C-CjH. 

586 it " 3-C0-N(CH, ) (cC e H, , ) 

587 n - 3-COSH 
5Ba it . " 3-COSNa 
5B9 « » 3-C05CH 3 

590 « r. 3-C05C 2 H, 

591 « « 3-C05CH,C 6 H> 

59 2 " " 3-COS-nCjH, T 
3 93 n « 3-C0SC t H„0CH a 
59A » »• 3-C0SCH,CHCH, 
395 » •» 3-C0SCH i CCH 

596 ii " 3-C0S-C-C a H, , 

597 i. 3-C0SCH,Si(CH, ) , 

593 « » 3-COS-n-CwHeCHCCH,), 

• 599 " " 3 ' C0N ^ 

600 ». » 3-C00C,H.CH(CH 3 ) : 
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BelSD.-Nr. (R0 n x Fp/Kp Torr 

601 3-Cfj 5-CH, 3-COCCHj 

602. " " 3-COOCjHj 73-75 

603 w n 3-C00-n-C,H f 

6Cii M " 3-CQ0-i-C,H 7 

605 " " 3-C0G-n-C.H, 01 

606 " " 3-COO-n-C.H, , 

607 " " 3-C0C-n-CftH 13 
60S " « 3-COO-n-C0H t 7 



609 " " 3-C00-n-C, 0 H Z 

O O 

610 " " 3-C-O 



(R 1>n 



611 M " 3-C00H R ^ 190-171 

612 M n 3-COOLi 

613 " l? 3-C00Na 
61 A » " 3-C00K 

615 M K 3-COOCa,/, 

616 M - 3-C00-C-C.H, 

617 w » . 3-C00-c-C e H t , 

618 » 3-C0OCH s -C 6 H 5 

619 » " 3-C00CH 1 -(2,4-Cl a -C«H 3 ) 
62£ » " 3-C00CH,CHCH, 

62 1 " " 3-C00C,H k CHCH 7 

622 M n 3-C0O-n-C,K 16 CHCH J 

62 3 " " 3-C0O-CH,CCH 

62 k " " 3-COO-CiH^-CCH 

62 5 • - 3-COO-n-C 5 H 10 CCH 

626 M " 3-C00CH,Si(CHj)j 

62 7 » » 3-COOC,H t 0CH, 

62 8 n " 3-CONH, 

62 9 " ■ 3-CN 

63 0 ft " 3-CCNHCH, 
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631 


3-CF 3 


5-CH, 


3-C0NHC ? H t 




632 


w 


i» 


3-CONH-n-CiH, 


10 


6?3 


n 


t« 


3-C0NH-n-C fc H, 




63* 


m 


M 


3-CONH-n-CeHt , 




635 


m 


n 


3-C0NH-n-C, p H ; , 


75 


636 


* 


n 


3-CONH-i-CiH, 




637 




tt 


3-C0N(CH 3 ), 




638 


n 


« 


3-C0N(CH,)(nC t H 13 ) 


20 


639 


* 


♦» 


3-C0N(C,H» ) a 




64 0 


n 


ft 


3-CO-O 




64 1 


n 


tt 




25 


642 


, ti 


n 


3-00-0* 




643 


r» 


ti 


3-C0-N"jb 




64 & 


f» 


fi 


3-CC-NH-C-CeH, , 


30 


645 


ft 


ft 


3-CO-NH-C-CjH, 




646 




r» 


S-CO-NCCHjXcCeH, ,) 




647 


ft 


ft 


3-COSH 


05 


648 


ft 


n 


3-C0SNa 




649 


n 


it 


3-C0SCH 3 




650 


n 


ii 


3-C0SC,H s 


40 


651 


ft 


» 


3-C0SCH 2 C 6 H 5 




652 


« 


n 


3-COS-nCeH, t 




653 


H 


ti 


3-C0SC,H fc 0CH J 


45 


654 


n 


fi 


3-C0SCH 2 CHCH : 




655 


» 


« 


3-C0SCH,CCH 




656 


ti 


tt 


3-COS-C-CftH, , 


50 


.65 7 


n 




3-C0SCH l 5i(CH, ) , 




658 


n 


tl 


3-C0S-n-C k H t CHCCH,) 




659 


n 


II 


3-COI^ 


55 


660 


n 


n 


3^C00C 2 H fc CH(CH J ) J 
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661 


2,4-ClCF, 


5-CH, 


3-C0NHC,H. 


662 


ti 


n 


3-C0NH-n-C,H T 


663 


t« 


M 


3-CONH-n-C.H, 


664 


n 


W 


3-CQNK-n-Ce.H, , 


665 


If 


tt 


3-CONh-n-Ci 0 Hj , 


666 


•t 


t» 


3-C0NH-i-CjH 7 


667 


tt 


tt 


3-C0N(CH, ), 


668 


ft 


tt 


3-C0N(CH, )(nC*H, , ) 


669 


n 


n 


3-C0N(C,H. ) , 


670 


n 


ft 


3-CO-nO 


671 


w 


n 


3-C0-f£] 


672 


tf 


it 


3-CO-NHt 










673 


it 


n 


3-CO-ivCc 


674 


ft 


t« 


3-CO-NH-c-CftH, , 


675 


« 


n 


3-C0-NH-c-C,H a 


676 


tt 


n 


3-C0-M(CH 3 )CcC e H 1 , ) 


677 


« 


It 


3-COSH 


676 


n 


ft 


3-COSNa 


679 


n 


n 


3-COSCH, 


680 


n 


if 


3-C0SC,H 5 


681 


tt 


tt 


3-C0SCH,C e H 3 


682 


« 


tt 


3-C0S-nC|H, T 


683 


n 


tt 


3-COSC 4 H fc 0CH 3 


684 


IT 


ft 


3-C0SCH 2 CHCH, 


685 


n 


if 


3-C0SCH,CCH 


686 


n 


« 


3-COS-c-CH, , 


687 


f» 


n 


3-COSCH, SilCH 3 ), 


658 


it 


n 


3-C0S-n-C.H 8 CH(CH 1 ) : 


689 


n 


n 


3-CO^ 


690 


n 


it 


3-C00C,H te CH(CH,) ; 
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T 3 5-CH 3 3-C00CH s 

« 3-C00C,H 4 

3-C00-n-C»H, 

3-CDO-i-CH, 

3-C00-n-C„H 9 

3-COO-n-CtH-, i 

3-COO-n-CeH-, ? 

3-CQO-n-C H, , 
8 

3-COO-n-C, 0 H, , ,« i 

3-C00H I 
" 3-COOLi 
" 3-COONa 
3-C00K 
3-C00Cai/i 
3-C00-C-C.H T 
" 3-COO-C-C^H, , 

" 3-COOCHj-CeHs 

3-C00CH a -(2,4-Cl,-C.H,) 
« 3-C00CH 3 CHCH 2 
" 3-C00CjH fc CHCH 2 

3-C00-n-C fl H l6 CHCH i 
" 3-C00-CHjCCH 
" 3-COQ-C ,H fc -CCH 

» 3-COO-n-CjH, 0 CCH 

3-COOCH 2 5i(CH,), 
■ 3-C0OC,H t 0Ch 3 

3-CONH: 
" 3-CN 
» 3-C0NHCH, 



5 


691 
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Y-CH 

Beisp.-Nr. (R,) n R t * Fp/Kp Torr i s £? 
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5-C0N(CH J )(nC 6 H 1 ,) 


SO 


1119 










1 12 0 


K 


it 


c rt rt k i \ 




112 1 


if 


n 


5 — CO- »\J 


25 


112 2 






c c rt ki rt 

5-CO-N ^0 




112 3 










112 4 






5-CO-NH— c-C« H , , 


30 


112 5 


• 




5-CC-NH-C-C jHj 




112 6 


tt 


n 






112 7 


n 


rt 




35 


112 8 




it 


C rt rt C M ^ 




112 9 


ft 


ir 






113 0 






c rt rt c rt i j 

5-C05C 2 H ft 


40 




n 


It 






113 2 


n 


H 


5-C05-nC$H, T 




nil 


H 


ft 


5-C0SC,H„0CH 3 
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Y*CH 
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3-C00~ Li* 


>250 


1224 


2,3-Cl, 
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-Nr. (R0 n 




X 




1226 


2,4,5-Cl, F-CH a -Phe 


5-CH } 




l no _ i i n 


1227 


3, 4-C1, -CHa-Pne 


3-CM j 


;-CUUtin§ 


/ /-ou 
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2,4-Cl»-Phe 


5-CHj 


3-CuO HNtCjh^sJ-l; 3 


135-1^8 
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2, A-Clt-Phe 


5-CHi 


.>-C0NJC(CH, J COi(Crl 3 / 
C0NH t 


65-69 
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3-C(NH z )NCH 
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3-C00C z H 5 


Oel 
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5-CH, 


3-C00C z H 5 


Harz 
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3-C00C z H 9 


Oel 
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2,4-Cl, CF a -Phe 


3-CH, 


5-C00C z H, 


Oel 


1235 


2,4-Cl, 


5-c-C,H s 


3-C00C 2 H s 


80 


1236 


2,6,4-Cl,, CF a -Phe 


5-CCH,, 


3-C00C,H a 


105-110 



Abkurzungen: n: geradkettig 

i; tso (verzweigt) 
cs cyclo 



C. Biologische Beispiele 



Beispiel 1 

Weizen und Gersle wurden im Gewachshaus in Plastiktopfen bis zum 3 bis 4 Blattstadium herangezo- 
gen und dann nacheinander mit den Safener-Verbindungen und den getesteten Herbiziden im Nachauflauf- 
verfahren b8handelt Die Herbizide und die Verbindungen der Formel I wurden dabei in Form waflriger 
Suspensionen bzw. Emulsionen mit einer Wasseraufwandmenge von umgerechnet 800 I/ha ausgebracht 3 
bis 4 Wochen nach der Behandlung wurden die Pflanzen visuell auf jede Art von SchSdigung durch die 
ausgebrachten Herbi2ide bonitiert, wobei insbesondere das AusmaB der anhaltenden Wachstumshemmung 
bertlcksichtigt wurde. Der Grad der Schadigung bzw. die Safenerwirkung von I wurde in % Schadigung 
bestimmt 

Die Ergebnisse aus Tabelle I veranschaulichen, dafi die erfindungsgemaflen Verbindungen starke 
HerblzldschSden an den Kulturpflanzen effektiv reduzieren konnen. 

Selbst be! starken Oberdosierungen des Herbizids werden bei den Kulturpflanzen auftretende schwere 
Schadigungen deutlich reduziert, geringere SchSden volllg aufgehoben. Mischungen aus Herbiziden und 
erfindungsgemaflen Verbindungen eignen sich deshalb in vorteilhafter Weise zur selektiven Unkrautbe- 
kampfung in Qetreidekulturen. 
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Tabelle 1: Sa f enerwirkung der erf indungsgemSGen vert 



% Schadigung 

Kombinatioh Dosierung ( Sa f ene rwirkung) 

Herbizid/Saf ener (kg a.i./ha) TA HV 



HI 2.0 . 80 

0.2 - 85 

hi + 122 2.0 + 2.5 10 

0.2 +2.5 - 20 

HI ♦ 168 2.0 ♦ 2.5 50 

0.2 ♦ 2.5 - AO 

HI + 182 2.0 ♦ 2.5 AO 

0.2 ♦ 2.5 - 35 

HI ♦ 5*2 2.0 + 2.5 30 

0.2 ♦ 2.5 - 35 

HI + 131 2.0 ♦ 2.5 20 

0.2 + 2.5 - AO 

HI + 191 2.0 ♦ 2.5 20 

0.2 ♦ 2.5 - A5 

HI + 1 2.0 ♦ 2.5 15 

0.2 +2.5 - 45 
HI + 782 2.0 + 2.5 . 20 

0.2 * 2.5 - AO 

HI ♦ 602 2.0 + 2.5 20 

0.2+2.5 - 50 

HI ♦ 1201 2.0 + 2.5 35 

0.2 + 2.5 - 50 

HI ♦ 611 2.0 + 2.5 35 

0.2+2.5 - 50 

HI ♦ 1202 2.0 ♦ 2.5 50 

0.2 ♦ 2.5 - 70 

HI + 1142 2.0 + 2.5 25 

0.2 + 2.5 - AO 

HI + 842 2.0 + 2.5 25 

0.2 + 2.5 - 30 

HI + 902 2.0 + 2.5 50 

0.2 +2.5 - 55 
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Kombination Dosierung Safenerwirkung 

Herbizid/Safener (kg a.i./ha) TA Hv 

HI + 71 2.0 + 2.5 50 

0.2 4 2.5 - 65 

HI "4 632 2.0 4 2.5 30 

0,2 + 2.5 - 85 

HI - 605 2.0 4 2.5 70 

0.2 4 2.5 - *0 

HI * 722 2.0 4 2.5 20 

0.2 4 2.5 - 50 

HI 4 152 2.0 4 2.5 AO 

0.2 4 2.5 - 85 

HI 4 212 2.042.5 40 

0.2 4 2.5 - 70 

HI 4 302 2.0 4 2.5 60 

0.2 4 2.5 - 30 

HI 4 362 2.0 4 2.5 20 

0.2 4 2.5 - 20 

HI 4 1204 2.0 4 2.5 m 60 

0.2 4 2.5 - 50 

HI 4 1205 2.0 4 2.5 60 

0.2 4 2.5 - 50 

HI 4 1206 2.0 4 2.5 60 

0.2 4 2.5 - 50 

HI 4 1207 2.0 4 2.5 55 

0.2 4 2.5 - 45 

HI 4 1208 2.0 4 2.5 60 

0.2 4 '2.5 - 45 

HI 4 1209 2.0 4 2.5 70 

0.2 4 2.5 - 45 

HI 4 422 2.0 4 2.5 70 

0.2 4 2.5 - 50 

HI 4 1210 2.0 4 2.5 70 

0.2 4 2.5 - 55 

HI 4 1211 2.0 4 2.5 60 

0.2 4 2.5 - 50 
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Kombination Dosierung Saf enerwirkung 

Herbizid/Safener (kg a.l./ha) TA HV 



HI 


♦ 1212 


2.0 * 


2.5 
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0 . 2 ■•■ 


2.5 






HI 
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2.5 
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0.2 ♦ 


2.5 




30 


HI 


* 1214 
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0.2 + 
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10 


1 1 

1 


+ 
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2,5 


25 


40 


II 

1 


♦ 
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It 
It 




00 


40 


1 


+ 


124 


O A j_ 

2,0 + 
0,2 + 


1 ,25 
1.25 


20 


30 


1 


+ 


125 


2,0 + 
0,2 + 


2,5 
2,5 


60 


40 


1 


♦ 


127 


■i 




"40 


30 


II 

1 




128 


2,0 + 
0,2 + 


1,25 
1,25 


20 


• 

40 


H. 


+ 


132 


2,0 + 
0,2 + 


2,5 
2.5 


30 


30 


H 1 


+ 


133 


2,0 + 
0,2 + 


1,25 
1.25 


20 


30 


H 1 


+ 


135 


2,0 + 
0,2 + 


2,5 
2,5 


30 


30 


H l 


+ 


137 


2,0 + 
0,2 + 


1.25 
1.25 


40 


50 


H 1 


+ 


138 


i) 
II 




10 


20 


H l 


+ 


140 


II 
n 




20 


40 


H l 


+ 


143 


it 
ii 




15 
• 


60 
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Dosierunq Saf enervirfcung 

" * TA HV 



(Herbizid/Safener) (kg a.i. /ha) 

+ 146 2,0 + 1,25 40 

0,2 + 1 ,25 . - 

+ 147 .. 20 

■I 

+ 149 .. 35 



•i 



40 

+ 150 .. 30 . 



80 

+ 153 .. 10 

' - 30 

+ 157 .. 50 



It 



75 

+ 159 n 20 



20 

+ 160 m 50 - 

60 

+ 162 .. 30 ' 

80 

ii 

+ 164 ti 1 0 . " 

„ " 70 

+ 171 .. 20 - 

? io 

+ 251 .. 20 

20 

♦ 301 .. 20 - 

30 

+ 303 .. 10 * 

20 

+ 311 30 



It 



30 
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Produkt Dosierung Saf enen-'irkung 
(Herbizid/Safener) (kg a.i. /ha) TA HV_ 

H, + 361 2,0 + 1,25 15 

1 0,2 +1,25 - 20 

H, + 391 „ 25 

1 50 

H, + 392 „ 20 

1 - 70 

H, + 482 ., 20 

1 40 

H 1 + 491 ,. 20 

40 

H, + 511 „ 30 

' .. 85 

H, + 692 „ 30 - 

40 

H, + 1022 „ 30 

70 

H. + 1218 2,0 + 2,5 30 

1 0,2 + 2,5 - 20 

H, + 1219 „ 35 

» 50 

H, ♦ 1220 „ 30 

20 

H, + 1221 ., 30 

20 

H, + 1222 „ 15 

30 

H, + 1223 „ 20 

„ 60 

+ 1224 „ 20 

60 

H, + 1225 „ 50 

30 
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Produkt Oosierung Saf enerwirkung 



(Herbizid/Safener) (kg a.i. /ha) 



TA HV 



+ 1226 2,0 + 1,25 30 - 

0,2 +1,25 - 70 



+ 1227 ,. 50 

II 

+ 1228 .. 40 

ii 

+ 1229 30 

II 

+ 1230 H 50 

Ii 

+ 1231 .. *0 

ii 

+ 1233 » 40 

II . 

+ 1235 .. 20 

II 

+ 1236 .. 20 



80 

• . 

70 
60 
80 
75 
75 
40 

m 

60 



ftUOnW-. TA = Tritieu* ...tiv- <™> 

HV = Hordeum vulgare (Gerstej 

a-i. ■ Aktivsubstanz 

Hi ■ Fenoxaprop-ethyl 



Anspruche 

1. Mittel zum Schutz von Kulturpflanzen gegen phytotoxische Nebenwirkungen von Herbiziden, dadurch 
gekennzeichnet, da/5 sie eine Verbindung der Forme! I 




worin 

Y C-H-oder N, 

Rt unabhangig voneinander (Ci-Ci)-Alkyi. (Ci-CO-Haloalkyl. (Ci-CO-Alkoxy. (Ci-C4)-Ha.oalkoxy oder Halo- 
gen, 

Ra (Ci-Ci2)-Alkyl oder (C3-C 7 )-CycloaIkyl f 
X COORa, CON(R^) 2 . COSR3, CN, 
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R 3 Alkali- Oder Erdalkalimetall, Wasserstoff, (Ci-Cio)-Alkyi, (C 3 -C 2 o)-Alkenyl. <C 3 -Cio)-Alkiny1. (C3-C7)- 
Cycloalkyl. PhenyHCi -Ci)-Alkyl. wobel Phenyl durch HaJogen substituiert sein kann. Tris-<Ci-C4)-Alkyl- 
Silyl-(Ci -C4)-Alkyl. (Ci -C4)-Alkoxy-(Ci -C4)-Alkyl 

R* unabhangig voneinander H. (Ci-Cio)-Alkyl, (C 3 -C 7 )-Cycloalkyl. das substltuiert sein kann. oder 2 Reste 
R* bilden zusamrnen mit dem sie verknUpfenden N-Atom einen 4- bis 7-giiedrigen heterocyclischen Ring 
und 

n 1 bis 3 

bedeuten, in Kombination mit einem Herbizid enthalten. 

2. Mittel gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dafl In Formel I 

Y* CH, Ri= Halogen. (Ci-C4)Haloalkyl, R 2 = (Ci-C 6 )-Alkyl. X= COOR 3i R 3 S H Oder (Ci-CsJ-AlkyI und 
n = 1 oder 2 bedeuten. 

3. Mittel gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl Y= CH. Ri = CI. Br oder CF 3| R 2 = (C1-C4)- 
Alkyl. X= COOR 3 . R 3 = (Ci-C^J-Alkyl und n = 2 bedeuten. 

4. Mittel gemafl einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet. da/5 als Herbizid 
erne Verbindung vom Typ der Phenoxyphenoxy- oder Heteroaryloxyphenoxycarbonsaure-(Ci-C4)-Alkyl-, 
(C 2 -C4>-AIkenyI- oder (C 3 -C*)-AIkinylester eingesetzt wird. 

5. Mittel gemafl einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet dafl als Herbizid 

2- (4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy)-propionsMureethylester oder 2-(4-(6-Chlorbenzthiazol-2-yl-oxy)- 
phenoxy)-propionsaureethylester eingesetzt wird. 

6. Mittel gemaB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. dafl das 
Verhaltnis Safener zu Herbizid 1 : 10 bis 10 : 1 betragt. 

7. Mittel gemaB einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. dafl das 
Verhaltnis Safener zu Herbizid 2 : 1 bis 1 : 10 betragt 

8. Verfahren zur Minderung der PhytotoxizitSt von Herbizlden gegenUber Kulturpflanzen. dadurch 
gekennzeichnet da/5 man die Pflanzen, Pflanzensamen oder Anbauflachen mit einer wirksamen Menge 
einer Verbindung der Forme! I vor, nach oder gleichzeitig mit dem Herbizid behandeit 

9. Verwendung. von Verbindungen der Formel I zur Minderung der PhytotoxizitSt von Herbiziden 
gegenUber Kulturpflanzen. 

10. Mittel gemaB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet dafl als 
Herbizid die Verbindung 2-(4-(5-Chlor-3-fluor-pyridyl-2-oxy)-phenoxy)-propionsaurepropargylester eingesetzt 
wird. 

11. Mittel gemSfl einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet dafl als 
Herbizid die Verbindung 2-(N-Ethoxypropionamidoyl)-5-mesityl-3-hydroxy-2-cyclohexen-1-on eingesetzt 
wird. 

12. Verbindungen der Formel I gemaB Anspruch 1, worin Y= CH. R1 = 2.4-Cfe, R 2 = Isopropyl. X = 
COORa und = (Ci-Cio)-Alkyl bedeuten. 

13. Verbindung der Formel t gemafl Anspruch 1. worin Y = CH. Ri « 2.4-CI 2 , R 2 = 5-lsopropyl und X = 

3- COOC 2 Hs bedeuten. 



PatentansprOche fUr folgenden Vertragsstaat: ES 

1. Verfahren zur Minderung der PhytotoxizitSt von Herbiziden gegenUber Kulturpflanzen. dadurch 
gekennzeichnet. dafl man die Pflanzen, Pflanzensamen oder Anbauflachen mit einer wirksamen Menge 
einer Verbindung der Formel I 
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(I), 



worm 

Y C-H Oder N, 

Ri unabhangig voneinander (Ci-CiJ-Alkyl, (Ct-C^Haloalkyl, (Ci-CO-AJkoxy, (Ci -C*)-Ha!oalkoxy Oder Halo- 
10 9©n. 

R 2 (Ci-C, 2 )-Alkyl Oder (Ca-CrJ-Cycloalkyl. 
X COOR 3 . CON{FU)2. COSR 3l CN, 



O 0 / 1 



R 3 Alkali- Oder Erdalkalimetall, Wasserstoff, (Ci-Cio)-Alkyl. <C 3 -C 2 o)-Alkenyl, (C 3 -Ci 0 >-Aikinyl, (C3-C7)- 
CycloaJkyl, Phenyl-<Ci -C*)-Alkyl. wobei Phenyl durch Halogen substituiert sein kann. Tris-(Ci-C4)-Alkyl- 
SilyHCi -C 4 )-Alkyl. (Ci -Cd)-Alkoxy-(Ci -C4)-Alky I 
25 R4 unabhSngig voneinander H, (Ci-Cio)-Alkyl, (Cs-C/hCycloalkyl, das substituiert sein kann, oder 2 Reste 
R* bilden zusammen mit dem sie verknQpfenden N-Atomen einen 4- bis 7-gliedrigen heterocyciischen Ring 
und 

n 1 bis 3 

bedeuten, vor, nach oder gleichzeitig mit einem Herbizid behandelt. 
30 2. Verfahren gemafl Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dafl in Formel I 

Y= CH f R, = Halogen. (C, -C*)-Haloalkyl. R 2 = (Ci -CO- Alky I. X= COOR 3 . R 3 = H oder (C-CO-Alkyl und 
n = 1 oder 2 bedeuten. 

3. Verfahren gem3fl Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dafl Y = CH, R» =* CI, Br oder CF 3 , R 2 =" (Ci- 
C*)-Alkyl» X= COORa, R 3 « (Ci-Ci)-Alkyl und n= 2 bedeuten. 
as 4. Verfahren gemafl einem oder mehreren der Anspruch© 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl als 
Herbizid eine Verbindung vom Typ der Phenoxyphenoxy- oder Heteroaryloxyphenoxycarbons2ure-(Ci-CO- 
Alkyl-, (C2-C*)-AIkenyl- oder (C 3 -C4)-Alkinylester eingesetzt wird. 

5. Verfahren gemafl einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafl als 
Herbizid 2-(4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy)-propionsaureethylester Oder 2-(4-(6-Chlorbenzthiazol-2- 

40 yl-oxy)-phenoxy)-propions3ureethylester eingesetzt wird. 

6. Verfahren gemafl einem oder mehreren oder AnsprUche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafl das 
Verhaltnis Safener zu Herbizid 1 : 10 bis 10 : 1 betragt. 

7. Verfahren gemafl einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafl das 
Verhaltnis Safener zu Herbizid 2 : 1 bis 1 : 10 betrSgt 

45 8. Verwendung von Verbindungen der Formel I gemafl Anspruch 1 zur Minderung der Phytotoxizitat 
von Herbiziden gegenUber Kulturpflanzen. 

9. Verfahren gemSfl einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. dafl als 
Herbizid die Verbindung 2-(4-(5-Chlor-3-fluor-pyridyl-2-oxy)-phenoxy)propionsaurepropargyIester eingesetzt 
wird. 

so 10. Verfahren gemMfl einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl als 
Herbizid die Verbindung 2-(N-ethoxypropionamidoyl>-5-mesityl-3-hydro)cy-2-cyclohexen-1 -on eingesetzt 
wird. 
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